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En este trabajo se muestran las caractersticas texturales de lminas de Pb0.76Ca0.24TiO3 preparadas por sol-gel sobre tres subs-
tratos diferentes: Pt/Ti/SiO2/Si, Ti/Pt/Ti/SiO2/Si y Pt/TiO2/SiO2/Si. Las lminas se depositaron mediante la tcnica de cen-
trifugacin de la solucin precursora, con una concentracin muy baja, sobre el substrato, y su posterior secado a 350¼C y cris-
talizacin a 650¼C, utilizando una velocidad de caldeo de ~30.4s¼C/s. Cada capa de ferroelctrico obtenida despus de este
proceso tena un espesor de ~75 nm. De esta forma se depositaron cuatro capas sucesivas de ferroelctrico hasta alcanzar un
espesor de la lmina de ~300 nm. La textura de las lminas de Pb0.76Ca0.24TiO3 sobre los distintos substratos se estudi median-
te difraccin de rayos X. La fases cristalinas existentes sobre la superficie de cada uno de los substratos se identificaron median-
te difraccin de rayos X con ngulo rasante. La lmina de Pb0.76Ca0.24TiO3 depositada sobre Ti/Pt/Ti/SiO2/Si present una
orientacin preferente en el eje 111 de la perovskita. En esta muestra se midi un coeficiente piroelctrico espontneo de g ~-
6.49· 10-9Ccm-2K-1.
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Effect of processing parameters and substrate on the preferred orientation of Sol-Gel calcium modified lead titanate thin films
In this work the characteristics of the texture of sol-gel Pb0.76Ca0.24TiO3 deposited onto three different substrates:
Pt/Ti/SiO2/Si, Ti/Pt/Ti/SiO2/Si y Pt/TiO2/SiO2/Si, are studied. The films were prepared by spin-coating the precursor solu-
tion, with a low concentration, onto the substrates and by further drying at 350¼C and crystallisation at 650¼C, with a heating
rate of ~30.4s¼C/s. Each of the deposited layers had a thickness of ~75 nm. Four successive layers were deposited to obtain a
film thickness of ~300 nm. Texture of the Pb0.76Ca0.24TiO3 films on the different substrates was studied by means of X-ray dif-
fraction. The crystalline phases present at the substrates surfaces were identify by means of grazing incidence X-ray diffrac-
tion. The Pb0.76Ca0.24TiO3 film on the Ti/Pt/Ti/SiO2/Si substrate developed a <111> preferred orientation. A spontaneous
pyroelectric coefficient of g ~-6.49· 10-9Ccm-2K-1 was measured in this sample.
Keywords: sol-gel, thin film, perovskite, texture.
1. INTRODUCCION
Entre los distintos procedimientos de preparacin de lmina
delgada, se encuentra el mtodo sol-gel. Este se engloba den-
tro de las tcnicas qumicas de depsito de lmina y presenta
indudables ventajas frente a otras tcnicas de depsito como
son su bajo coste y el alto control estequiomtrico y alta reacti-
vidad del sistema qumico depositado (1). Sin embargo, el sol-
gel se ha venido considerando como una tcnica de depsito
poco apropiada para la obtencin de pelculas orientadas. 
En el caso de las lminas ferroelctricas basadas en el titana-
to de plomo, la obtencin de depsitos con un alto grado de
orientacin en la direccin polar de la perovskita, aporta al
material un alto valor aadido ya que permite su utilizacin
directa en micro-sensores piroelctricos y en sistemas micro-
electro-mecnicos (2), sin necesidad de una polarizacin pre-
via del material con un campo elctrico. 
La forma de nucleacin y crecimiento sobre el substrato de
la fase cristalina a partir del depsito amorfo obtenido por sol-
gel, son fundamentales en el crecimiento orientado de la pel-
cula (3).  Una nucleacin heterognea facilita un crecimiento
orientado de la pelcula. Ahora bien, este tipo de nucleacin se
puede inducir, bien a travs del substrato o superficie sobre la
que la fase cristalina empieza a nuclear (4) y/o, en el caso del
depsito por sol-gel, mediante las condiciones de procesado
de la lmina (3).
En este trabajo se estudian las condiciones del proceso de
depsito por sol-gel que inducen crecimientos orientados de
lminas delgadas y el efecto de la superficie sobre la que sta
nuclea, para una composicin ferroelctrica de titanato de
plomo modificado, de inters en dispositivos piroelctricos (5). 
2. EXPERIMENTAL
Se han preparado lminas delgadas de Pb0.76Ca0.24TiO3
mediante el depsito por centrifugacin de una solucin sinte-
tizada por sol-gel (6) con concentracin 0.3M, referida a la
perovskita de Pb0.76Ca0.24TiO3. A esta solucin se le incorpor
un 10% molar en exceso de PbO, para compensar las prdidas
de este compuesto que se van a producir durante el trata-
miento trmico de cristalizacin.
Los substratos sobre los que se realizaron los depsitos fue-
ron substratos de silicio (100) recubiertos de platino con textu-
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ra <111>, que adems tenan finos depsitos de Ti o TiO2.
Tanto el Pt como el Ti o TiO2 se depositaron sobre el Si median-
te pulverizacin catdica. Los tipos de substratos que se utili-
zaron para depositar la lmina ferroelctrica sobre ellos fue-
ron: Pt/Ti/SiO2/Si, Ti/Pt/Ti/SiO2/Si y Pt/TiO2/SiO2/Si. En
todos los casos la capa de SiO2 se form por la oxidacin
espontnea de la superficie del Si en contacto con el aire. A las
lminas de Pb0.76Ca0.24TiO3 depositadas sobre los substratos
anteriores las denominaremos A, B y C, respectivamente.
El depsito de la solucin sobre estos substratos se hizo a
2000rpm/45s, secando a continuacin la lmina a 350¼C/60s y
cristalizando en aire a 650¼C/50s, con una velocidad de caldeo
de ~30¼C/s. Este proceso se realiz cuatro veces, para obtener
lminas cristalinas con un espesor medio de ~300 nm.
El estudio de la textura de las lminas cristalinas se llev a
cabo mediante Difraccin de Rayos X (DRX), utilizando la
geometra q -2q . El equipo utilizado para realizar estas medi-
das fue un difractmetro de polvo Siemens D500 con un nodo
de cobre operando a 40 kV y 25 mA. Se realizaron medidas en
los intervalos de 2q en que aparecan los picos 001/100,
101/110, 111 y 002/200 de la perovskita de Pb0.76Ca0.24TiO3
(fichero JCPDS-ICDD #39-1336). El solapamiento del pico 111
de esta perovskita y el del electrodo de Pt (fichero JCPDS-
ICDD #4-802) se resolvi utilizando un desfase en q de entre
5¼ y 10¼ respecto al mximo en 2q del pico 111 del Pt. Estas con-
diciones experimentales permitieron separar estos dos picos,
aprovechando la fuerte orientacin preferente en <111> del Pt,
comparada con la misma reflexin de la perovskita, tambin
en su eje 111. El ajuste y separacin de picos se realiz median-
te un programa del difractmetro que ajustaba los perfiles
registrados a una funcin pseudo-voigt 2. 
Las posibles fases cristalinas existentes en la superficie de los
substratos sobre la que se deposita la lmina ferroelctrica se
analizaron mediante difraccin de rayos X con ngulo rasante
(GIXRD, del ingls grazing incidence X-ray diffraction), utili-
zando un ngulo de incidencia a =2¼.
Figura 1: Picos de difraccin 001/100, 101/110 y 111 de la perovskita de
Pb0.76Ca0.24TiO3 resultantes de la deconvolucin de los picos medidos experi-
mentalmente para la lmina depositada sobre: a) Pt/Ti/SiO2/Si, b)
Ti/Pt/Ti/SiO2/Si y c) Pt/TiO2/SiO2/Si.
Figura 2: Fases cristalinas detectadas mediante difraccin de rayos X con ngu-
lo rasante (a =2¼), sobre la superficie de los substratos: a) Pt/Ti/SiO2/Si, b)
Ti/Pt/Ti/SiO2/Si y c) Pt/TiO2/SiO2/Si.
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Los coeficientes piroelctricos espontneos, g , de las lminas
de Pb0.76Ca0.24TiO3 obtenidas sobre los distintos substratos, se
dedujeron de las medidas de las corrientes piroelctricas obte-
nidas cuando se aplicaba a las muestras una onda trmica
triangular de ±1.5¼C y 5.10-3 Hz, con lo que se consegua un
gradiente efectivo de ~0.03 ¼C/s (7).
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN
Las Figuras 2a, 2b y 2c muestran las reflexiones obtenidas en
las lminas A, B y C, despus del ajuste de los picos experi-
mentales medidos mediante DRX. Estos resultados evidencian
que en todos los casos las lminas estn texturadas. Sin
embargo, la orientacin preferente predominante en cada una
de las muestras es diferente. Las muestras A y C presentan una
orientacin preferente en la direccin a de la perovskita
(paralela al substrato), mientras que la muestra B la presenta
segn el eje [111], de modo que el eje polar [001] tiene una com-
ponente normal a la lmina. Las intensidades de los picos (cal-
culadas con respecto al pico ms alto, al que se le da el valor
de 100) comparadas con las que se dan en el fichero JCPDS-
ICDD #39-1336 para el Pb0.76Ca0.24TiO3 (en el que la perovski-
ta est orientada al azar) se muestran en la Tabla I. En esta
Tabla se indican tambin los coeficientes piroelctricos espon-
tneos medidos en cada tipo de lmina. Como se puede obser-
var, todas las lminas tienen piroelectricidad lo que indica que
su textura proporciona una componente en la direccin c nor-
mal al plano de la lmina. En el caso de la lmina B, esta com-
ponente es fcil de deducir de su orientacin preferente a lo
largo de <111>. Sin embargo, la orientacin preferente a lo
largo de <100> de las lminas A y C no puede justificar los coe-
ficientes piroelctricos espontneos medidos en estas mues-
tras, aunque s las <001> y <111>, de modo que si comparamos
las intensidades I001 e I111 de estas muestras con la I101 (que en
una perovskita orientada al azar es el pico de ms intensidad,
ver Tabla I), podemos comprobar que estas orientaciones tam-
bin aparecen potenciadas, y que por tanto podran contribuir
a la polarizacin espontnea de estas lminas.
Los factores que los autores de este trabajo consideran que
podran contribuir a la polarizacin espontnea de estas lmi-
nas son tres:
La superficie del sustrato sobre la que se deposita la lmina
ferroelctrica.
El espesor de cada una de las capas de Pb0.76Ca0.24TiO3 depo-
sitadas y cristalizadas.
Las tensiones desarrolladas durante el depsito y cristaliza-
cin de las lminas. 
El estado de las superficies de los distintos substratos se ha
medido mediante difraccin de rayos X con ngulo rasante. Se
ha hecho un barrido entre valores de 2q dnde aparecen los
mximos de difraccin de fases cristalinas en las que intervie-
nen, Pt, Ti, Ti-O, Pt-Ti y Pt-Ti-O. El intervalo de 2q en el que se
han encontrado reflexiones se muestra en la Figura 1. Al anali-
zar estos resultados hay que tener siempre presente las limita-
ciones de la tcnica de DRX para el anlisis de superficies: slo
se van a detectar cristales no nanomtricos desarrollados en un
porcentaje superior a ~3% respecto a la matriz en que estn
inmersos. Adems, hay que tener en cuenta que las estructuras
buscadas tienen parmetros reticulares muy prximos, con lo
que es posible que los picos aparezcan solapados. 
Si nos fijamos en la Figura 1c (substrato Pt/TiO2/SiO2/Si)
solamente se registran dos picos que se pueden ajustar a las
reflexiones 111 y 200 del Pt. En los substratos analizados en las
Figuras 1a y 1b (substratos Pt/Ti/SiO2/Si y Ti/Pt/Ti/SiO2/Si,
respectivamente), se podran ajustar tambin estas reflexiones.
Sin embargo, estos picos son muy anchos indicando el posible
solapamiento con las reflexiones 111 y 200 de la fase cbica
Pt3Ti. En estos dos substratos se registra adems otro pico de
asignacin desconocida. La fase de Pt3Ti se puede haber for-
mado en ambos substratos por difusin del Ti hacia el Pt
durante su depsito sobre el silicio por pulverizacin. La posi-
ble reaccin entre el Ti y el Pt para formar Pt3Ti, se ve muy des-
favorecida en el caso del substrato Pt/TiO2/SiO2/Si, dnde el
titanio est ya oxidado.
Las distancias Ti-Ti en el plano (111) de la fase cbica Pt3Ti,
y de la perovskita, son de 5.52  y 5.55 , respectivamente.
Esto indica que el acoplo de ambas estructuras en ese plano
est dentro de ~0.5%, lo que podra justificar el crecimiento de
la perovskita con orientacin preferente en <111>. La existen-
cia de esa fase cbica de Pt3Ti inducira la nucleacin de cris-
tales de perovskita orientados en <111>, siempre que esta pri-
mera capa de Pb0.76Ca0.24TiO3 fuese lo suficientemente fina
como para que la nucleacin fuese heterognea (3).
Efectivamente, como se ha indicado en la parte experimental
para la obtencin de lminas con espesores de ~300 nm, se han
depositado y cristalizado cuatro monocapas de ferroelctrico,
lo que indica que el espesor promedio de cada monocapa es de
~ 75 nm, espesor suficientemente pequeo como para que la
perovskita nuclee mayoritariamente de forma heterognea (8).
El depsito de capas tan finas tambin disminuye el grado de
tensiones desarrolladas en las lminas (9), haciendo posible
que en este caso sea pequea la contribucin de este factor al
grado de orientacin de la pelcula.
CONCLUSIONES
Se han obtenido por sol-gel lminas ferroelctricas de
Pb0.76Ca0.24TiO3 con una orientacin preferente neta en la
direccin polar de la perovskita mediante el depsito y crista-
lizacin, con un tratamiento trmico rpido, de capas finas de
perovskita sobre substratos de silicio con electrodo de Pt, en
los que se han inducido en superficie ncleos de una fase cris-
talina de Pt3Ti que tiene un acoplamiento de los planos í 111ý
de ~0.5 % con los planos í 111 ý de la perovskita de
TABLA I: CARACTERêSTICAS TEXTURALES Y COEFICIENTES PIROELCTRICOS DE
LAS LçMINAS DE PB0.76CA0.24TIO3 DEPOSITADAS SOBRE LOS SUBSTRATOS
Pt/Ti/SiO2/Si (A), Ti/Pt/Ti/SiO2/Si (B) y Pt/TiO2/SiO2/Si (C).
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Pb0.76Ca0.24TiO3.
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